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論 文 内 容 の 要 旨
　近年、省エネルギー、高効率、長寿命などの観点から白色 LEDが次世代の照明として注目されている。
最も標準的な白色 LEDは青色 LEDと黄色蛍光体を組み合わせたものであるが、演色性が十分でないため、
より自然な光源を実現するためには、赤色蛍光体を組み合わせる手法が望ましい。この方式に用いられる赤
色蛍光体として、現在、窒化物に Eu2+ をドープした蛍光体が実用化されているが、より安価な代替材料と
してMn4+ をドープした蛍光体が注目されている。フッ化物中にMn4+ をドープした蛍光体では発光特性の
良いものが既に得られているが、安定性を考慮すると酸化物を母体結晶とすることが望ましい。しかしなが
ら、酸化物中にMn4+ をドープした場合、発光波長が比較的長波長となってしまうため、これまでのところ、
白色 LED用赤色蛍光体に要求される630 nm 付近の発光波長は得られていない。したがって、材料開発に
おいて、酸化物中のMn4+ における多重項エネルギー準位を制御するための設計指針の確立が強く望まれて
いる。
　論文提出者は、このような背景のもとで、Mn4+ をドープした種々の新規フッ化物蛍光体について
EXAFS の測定結果に基づいて格子緩和の効果を考慮した多重項の第一原理計算を行い、多重項エネルギー
を決定する要因について詳細に解析した。また、酸化物母体結晶を用いた蛍光体の材料設計指針を確立する
ことを目的として、MgO中および α-Al2O3中の d
3イオンについて、構造最適化計算に基づいて格子緩和を
考慮した多重項の第一原理計算を行い、多重項エネルギー準位を決定する要因について詳細に解析した。
　本論文は５章から成る。第１章は序論であり、本研究の背景として、白色 LEDにおける赤色蛍光体の重
要性について解説しながら、本研究を行うに至った動機や研究の目的について述べている。
　第２章は計算手法の説明であり、本研究で用いたDVME法の原理、計算プログラムの特徴、計算精度を
向上させるための種々の補正、格子緩和を考慮するための手法、共有結合性や電子相関の効果を定量的に評
価するための手法について述べている。
　第３章はMn4+ をドープした種々の新規フッ化物蛍光体の電子状態に関する研究である。母体結晶の結晶
構造及びEXAFS の測定結果から見積もった結合距離に基づいてモデルクラスターを作成し、多重項エネル
ギー準位の第一原理計算を行い、実験値の傾向を再現することを示すと共に、格子緩和、共有結合性、電子
相関が多重項エネルギーに与える効果を定量的に解析している。
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　第４章は、Mn4+ をドープした酸化物蛍光体の設計指針を得るための基礎研究であり、MgO および
α-Al2O3中の d
3イオン（V2+, Cr3+, Mn4+）について、第一原理バンド計算によって最適化された局所構造に
基づいてモデルクラスターを作成し、多重項エネルギー準位の第一原理計算を行い、実験値の傾向を再現す
ることを示すと共に、格子緩和、共有結合性、電子相関が多重項エネルギーに与える効果を定量的に解析し
ている。更にルビーにおける多重項エネルギーの圧力依存性の起源を第一原理計算に基づいて解明している。
　第５章では得られた結果と考察を要約し、結論としてまとめている。
論 文 審 査 結 果 の 要 旨
　本論文は、種々の新規フッ化物蛍光体中のMn4+ イオンおよび、MgOおよび α-Al2O3中の d
3イオンの電
子状態解析に関する研究について述べたものである。本論文の新規性と重要な寄与をまとめると以下のよう
になる。
（1）Mn4+ をドープしたフッ化物蛍光体について、EXAFS の測定結果から見積もった結合距離で格子緩和
を考慮したモデルクラスターを用いてDVME法による多重項エネルギー準位の第一原理計算を行うこ
とで、実験値の傾向をよく再現できることを示すと共に、格子緩和、共有結合性、電子相関、対称性
の低下が多重項エネルギー準位に与える影響を定量的に評価した。
（2）MgO中および α-Al2O3中の d
3イオン（V2+, Cr3+, Mn4+）について、スピン分極を考慮した第一原理バ
ンド計算による最適化構造に基づいて格子緩和を考慮したモデルクラスターを用いてDVME法による
多重項エネルギー準位の第一原理計算を行うことで、実験値の傾向をよく再現できることを示すと共
に、格子緩和、共有結合性、電子相関が多重項エネルギー準位に与える影響を定量的に評価した。
（3）スピン分極を考慮した第一原理バンド計算による最適化構造に基づいて格子緩和を考慮したモデルクラ
スターを用いてDVME法による多重項エネルギー準位の第一原理計算を行うことで、実験的に得られ
ているルビーの多重項エネルギー準位の圧力依存性をよく再現できることを示した。
（4）ルビーにおける Rラインエネルギーの圧力依存性の第一原理計算結果から、圧力が増加すると Cr 3d
軌道を主成分とする分子軌道は収縮するが、電子間クーロン反発は小さくなることを見い出した。論
文提出者は、通常のNephelauxetic Eﬀect と矛盾するこの現象を Inverse Nephelauxetic Eﬀect と呼び、
その原因を第一原理計算に基づいて解析し、主な要因が電子相関効果によるものであることを明らか
にした。
　本論文に関連した研究成果は、論文提出者が筆頭著者となっている５編の査読付原著論文として
Journal of Physical Society of Japan, Japanese Journal of Applied Physics, ECS Transactions, Journal of 
Luminescence に公表済みである。また、論文提出者はこれらの研究成果について若手研究者に与えられる
４件の賞を受賞している。
　審査委員会は提出された論文の内容を中心に論文提出者との面接及び詳細な質疑応答を行い、加えて公開
の博士学位審査論文発表会を行った結果、著者が自立して研究活動を行うのに必要な研究能力及びその基礎
となる学識を持っていると判断した。外国語能力については既に大学院外国語学力認定試験を合格しており、
十分と判断された。
　以上により、審査委員会は本論文提出者、Mega Novita 氏が博士（理学）の学位を授与されるに足る資格
を有するものと認める。
